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1 1 . Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Konzentration des mindestens einen Oberflachennachvernetzers in der L6- 
sung B, bezogen auf die Losung B, hochstens 30 Gew.-% betragt. 

5 12. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 1 1 , dadurch gekennzeichnet, dass 
die Konzentration des mindestens einen Oberflachennachvernetzers auf dem 
Grundpolymer A, bezogen auf das Grundpolymer A, von 0,1 Gew.-% bis 1 Gew.- 
% betragt. 

10 13. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Konzentration des mindestens einen polyvalenten Kations in der Losung C, 
bezogen auf die Losung C, hochstens 12 Gew.-% betragt. 

14. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass 
15 die Konzentration des mindestens einen polyvalenten Kations auf dem Grundpo- 
lymer A, bezogen auf das Grundpolymer A, von 0,001 Gew.-% bis 0,5 Gew.-% 
betragt. 

15. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass 
20 die Konzentration des mindestens einen polyvalenten Kations auf dem Grundpo- 
lymer A, bezogen auf das Grundpolymer A, von 0,02 Gew.-% bis 0,1 Gew.-% be- 
tragt. 

16. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass 
25 das Verhaltnis von Losung B zu Losung C von 10:1 bis 1 :10 betragt. 

17. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Gesamtmenge der Losungen B und C zwischen 2,5 bis 6,5 Gew.-%, bezogen 

' auf Grundpolymer A, betragt. 



30 



18. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Grundpolymer A eine teilneutralisierte, vernetzte Polyacrylsaure ist. 



19. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass 
35 das Grundpolymer A einen pH-Wert zwischen 5,6 und 6,2 aufweist. 

20. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Losungen B und C auf das Grundpolymer A aufgesprCiht werden und der mitt- 
lere Tropfendurchmesser der verspruhten Tropfen zwischen 50 und 1 00 jam be- 

40 tragt. 



21. 



Wasserabsorbierendes Polymer, erhaltlich gemaB einem Verfahren der Anspru- 
che 1 bis 20, wobei das Polymer eine Flussigkeitsweiterleitung von mindestens 
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1 . Verfahren zur Herstellung wasserabsorbierender Polymere, wobei ein Grundpo- 
lymer A mit einer ersten wassrigen Losung B mindestens eines Oberflachen- 

5 nachvernetzers und einer zweiten wassrigen Losung C mindestens eines poiyva- 

lenten Kations vermischt und thermisch behandelt wird, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Grundpolymer A auf Basis zu mindestens 50% neutralisierter Saure- 
gruppen tragender Monomere hergestellt wird und die Losungen B und C uber 
getrennte Dusen zumindest teilweise gleichzeitig dosiert werden. 

10 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Losungen B 
und C iiber getrennte Dusen gleichzeitig dosiert werden. 

3. Verfahren gemaB einem der Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
15 die Losung B ein Cosolvens enthalt. 

4. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Losung B des Oberflachennachvernetzers ein Oxazolidon enthalt. 

20 5. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Losung B mindestens zwei voneinander verschiedene Oberflachennachver- 
netzer enthalt. 



6. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
25 die Losung B mindestens einen Oberflachennachvernetzer, der kein Polyol ist, 

und mindestens ein Polyol enthalt. 

7. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
man dem Grundpolymer A ein Deagglomerationshilfsmittels zusetzt. 

30 

8. Verfahren gemaB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Deagglomera- 
tionshilfsmittel Sorbitanmonococoat und/oder Sorbitanmonolaurat ist. 



9. Verfahren gemaB Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass man das 
35 Deagglomerationshilfsmittel einer der beiden wassrigen Losungen B oder C zu- 

setzt 



10. Verfahren gemaB einem der Anspruche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass 
man das Deagglomerationshilfsmittel so dosiert, dass die Oberflachenspannung 
40 eines wassrigen Extrakts des gequollenen wasserabsorbierenden Polymers nach 

Zusatz des Deagglomerationshilfsmittels mindestens 0,065 N/m betragt. 
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80x1 0" 7 cm 3 s/g und zu mindestens 80 Gew.-% eine KorngroBe zwischen 150 und 
600 jam aufweist. 

22. Polymer gemaB Anspruch 21 , wobei das Polymer zu mindestens 80 Gew.-% eine 
KorngroBe zwischen 150 und 500 //m aufweist, 

23. Polymer gemaB Anspruch 21 oder 22, wobei das Polymer zu mindestens 95 
Gew.-% die bevorzugte KorngroBe aufweist. 

24. Polymer gemaB einem der Anspruche 21 bis 23, wobei das Polymer eine Flus- 
sigkeitsweiterleitung von mindestens 1 00x1 0~ 7 cm 3 s/g aufweist. 

25. Polymer gemaB einem der Anspruche 21 bis 24, wobei das Polymer eine FIus- 
sigkeitsweiterleitung von mindestens 120x10" 7 cm 3 s/g aufweist. 

26. Polymer gemaB einem der Anspruche 21 bis 25, wobei das Polymer eine Zentri- 
fugenretentionskapazitat von mindestens 24 g/g und eine Absorption unter Druck 
bei 4830 Pa von mindestens 21 g/g aufweist. 



BASF Aktiengesellschaft 



20040092 



PF 55369 DE 



Verfahren zur Nachvernetzung wasserabsorbierender Polymere 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Nachvernetzung wasserabsorbie- 
render Polymere. 

Unter Nachvernetzung wird die Gel- bzw. Nachvernetzung von wasserabsorbierenden 
Hydrogelen verstanden. 

10 

Hydrophile, hochquellfahige Hydrogele sind insbesondere Polymere aus 
(co)polymerisierten hydrophilen Monomeren, Pfropf(co)polymere von einem oder meh- 
reren hydrophilen Monomeren auf einer geeigneten Pfropfgrundlage, vernetzte Cellu- 
lose- oder Starkeether, vernetzte Carboxymethylcellulose, teilweise vernetztes Polyal- 
15 kylenoxid oder in wassrigen Flussigkeiten quellbare Naturprodukte, wie beispielsweise 
Guarderivate. Solche Hydrogele werden als wassrige Losungen absorbierende 
Produkte zur Herstellung von Windeln, Tampons, Damenbinden und anderen 
Hygieneartikeln, aber auch als wasserzuruckhaltende Mittel im landwirtschaftlichen 
Gartenbau verwendet. 

20 

Hydrophile, hochquellfahige Hydrogele sind Hydrogele mit einem CRC-Wert [g/g] von 
bevorzugt grofter 15, insbesondere grofter 20, besonders bevorzugt grofter 25, insbe- 
sondere grofter 30, insbesondere bevorzugt grbfter 35. Der CRC-Wert [g/g] der erfin- 
dungsgemalien vernetzten quellbaren hydrogelbildenden Polymere kann nach den in 
25 der Beschreibung angegebenen Methoden gemessen werden. 

Zur Verbesserung der Anwendungseigenschaften, wie beispielsweise Flussigkeitswei- 
terleitung (SFC) in der Windel und Absorption unter Druck (AUL), werden hydrophile, 
hochquellfahige Hydrogele im allgemeinen oberflachen- oder gelnachvernetzt. Diese 
30 Nachvernetzung erfolgt bevorzugt in wassriger Gelphase oder als Nachvernetzung der 
gemahlenen und abgesiebten Polymerpartikel. 

Dazu geeignete Vernetzer sind Verbindungen, die mindestens zwei Gruppen enthalten, 
die mit den Carboxylgruppen des hydrophilen Polymeren kovalente Bindungen bilden 
35 konnen. Geeignete Verbindungen sind beispielsweise Di- oder Polyglycidylverbindun- 
gen, wie Phosphonsaurediglycidylester, Alkoxysilylverbindungen, Polyaziridine, Polya- 
mine oder Polyamidoamine, wobei die genannten Verbindungen auch in Mischungen 
untereinander verwendet werden konnen (siehe beispielsweise die EP-A-0 083 022, 
EP-A-0 543 303 und EP-A-0 530 438). 

40 

Als Vernetzer sind auch polyfunktionelle Alkohole bekannt. Beispielsweise lehren die 
US-4,666,983 sowie US-5,385,983 die Verwendung von hydrophilen Polyalkoholen 
bzw. die Verwendung von Polyhydroxytensiden. Die Reaktion wird hiernach bei hohen 



BASF Aktiengesellschaft 



20040092 



PF 55369 DE 



2 

Temperaturen von 120 bis 250°C durchgefuhrt. Das Verfahren hat den Nachteil, daft 
die zur Vernetzung fuhrende Veresterungsreaktion selbst bei diesen Temperaturen nur 
langsam ablauft. 

5 Desweiteren sind als Vernetzer in DE-A-198 07 502 2-Oxazolidon und dessen Deriva- 
te, in WO-A-03/031482 Morpholin-2,3-dion und dessen Derivate, in DE-A-198 54 573 
2-Oxotetrahydro-1 ,3-oxazin und dessen Derivate, in DE-A-198 54 574 N-Acyl-2- 
Oxazolidone und in DE-A-198 07 992 Bis- und Poly-2-oxazolidinone als geeignete 
Vernetzer beschrieben. 

10 

Weiterhin sind als Vernetzer fi-Hydroxyalkylamide in US-6,239,230 beschrieben. Auch 
diese sind gut geeignet fur den Einsatz in Hygieneartikeln. Der Nachteil dieser Verbin- 
dungen liegt in den notwendigen relativ hohen Einsatzmengen und den damit zusam- 
menhangenden Kosten. 

15 

EP-A-0 372 981 lehrt die gemeinsame Verwendung eines Nachvernetzers und eines 
polyvalenten Metallions. In den Beispielen wird eine Losung aus Glycerin, Aluminium- 
sulfat und Wasser verwendet. 

20 In EP-A-1 165 631, EP-A-1 169 372, WO-A-02/20068 und WO-A-02/22717 wird eben- 
falls die gemeinsame Verwendung eines Nachvernetzers und eines polyvalenten Me- 
tallions beschrieben. Dabei wird die Verwendung einer Losung und die alleinige Ver- 
wendung von Wasser als Losungsmittel ausdrucklich bevorzugt. 

25 DE-A-198 46 412 beschreibt die Herstellung eines sauren Hydrogels, dass nach Neut- 
ralisation und Trocknung mit einem Nachvernetzer und einem polyvalenten Kation be- 
handelt wird. In den Beispielen werden Nachvernetzer und polyvalentes Kation in einer 
gemeinsamen Losung dosiert. 

30 Nachteilig bei den obengenannten Verfahren ist die fur eine hohen SFC-Wert des 

nachvernetzten Polymers notwendige hohe Einsatzmenge an Nachvernetzer und poly- 
valentem Kation, insbesondere die hohe Einsatzmenge an Nachvernetzer. Ein weiterer 
erheblicher Nachteil ist die hohe Verbackungsneigung des Grundpoiymers beim Einmi- 
schen der den Nachvernetzer und das polyvalente Kation enthaltenden Losung, wel- 

35 che relativ schnell zum Verstopfen des Mischers fuhren kann. 

Keines der oben genannten Verfahren offenbart eine Lehre wie Produkte mit feiner 
Korngrofienverteilung und dennoch sehr hoher Permeabilitat hergestellt werden kon- 
nen. 

40 Solche feinkornigen Superabsorber ermoglichen insbesondere die Herstellung sehr 
dunner Windeln ohne oder mit geringem Zellstoffanteil. 
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Es bestand daher die Aufgabe ein Verfahren zur Nachvernetzung bereitzustellen, dass 
die obengenannten Nachteile vermeidet. Insbesondere sollen die nachvernetzten was- 
serabsorbierenden Polymere eine hohe Flussigkeitsweiterleitung (SFC) aufweisen. 
Das Verfahren soli mit einer geringen Aufwandmenge an Nachvernetzer und 
5 polyvalentem Kation auskommen. Insbesondere soli die Einsatzmenge des teuren 
Nachvernetzers niedrig sein. 

Eine weitere Aufgabe bestand darin ein Verfahren bereitzustellen, bei dem die Verba- 
ckungsneigung des Grundpolymers wahrend der Nachvernetzung vermindert ist, wobei 
10 unter Nachvernetzung sowohl das Einmischen der Losung als auch die thermische 
Nachvernetzung zu verstehen ist. 

Insbesondere war die Aufgabe zu losen ein superabsorbierendes Polymer mit feiner 
Korngroftenverteilung, d.h. ohne grobe Bestandteile mit Partikelgrdften fiber 600 pm, 
15 und dennoch mit hoher Permeabilitat und Absorptionskapazitat zur Verfugung zu stel- 
len. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass die Aufgabe durch ein Verfahren 
gelost wird, wobei ein auf Basis eines zu mindestens 50% neutralisierter Sauregruppen 
20 tragenden Monomeren hergestelltes Grundpolymer A mit einer ersten wassrigen Lo- 
sung B mindestens eines Oberflachennachvernetzers und einer zweiten wassrigen 
Losung C mindestens eines polyvalenten Kations vermischt und thermisch behandelt 
wird, wobei die Losungen B und C uber getrennte Dusen zumindest teilweise gleichzei- 
tig dosiert werden. 

25 

Wird beispielsweise die Dosierung von Losung B zum Zeitpunkt t B i gestartet und zum 
Zeitpunkt t B 2 beendet sowie die Dosierung von Losung C zum Zeitpunkt t C i gestartet 
und zum Zeitpunkt t C 2 beendet, so bedeutet teilweise gleichzeitig fur den Fall t B i < t C i, 
dass t C i < t B 2 ist, und fur den Fall t B1 > t C i, dass t B1 < t C 2 ist, wobei die relative Uberlap- 
30 pung der Dosierungen typischerweise mindestens 5%, vorzugsweise mindestens 25%, 
besonders bevorzugt mindestens 50%, ganz besonders bevorzugt mindestens 95%, 
betragt. Die relative Gberlappung der Dosierungen ist dabei der Quotient aus dem Zeit- 
raum, wahrend dem beide Losungen B und C gleichzeitig dosiert werden, und dem 
Zeitraum, wahrend dem mindestens eine Losung dosiert wurde, angegeben in %. 

35 

Ist beispielsweise t B1 = 0 Minuten, t B2 = 15 Minuten, t C i = 5 Minuten und t C 2 = 20 Minu- 
ten, so betragt die relative Gberlappung der Dosierungen (1 5-5)/(20-0) = 50%. 

Dabei konnen die Dosierungen zeitlich versetzt erfolgen, gleichzeitig beginnen, gleich- 
40 zeitig enden Oder so erfolgen, dass die eine Dosierung in die andere zeitlich eingebet- 
tet ist. 
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Die Losungen B und C werden gleichzeitig dosiert, wenn die Uberlappung der Dosie- 
rungen mindestens 95% betragt. 

Das erfindungsgemafie Verfahren fuhrt zu optimalen Ergebnissen, wenn die wassrigen 
5 Losungen B und C gleichzeitig, aber unvermischt, auf das Grundpolymer A aufge- 
bracht werden, d.h. die Partikel des Grundpolymers A werden moglichst zeitnah mit 
beiden Losungen getrennt behandelt. 

Die wassrige Losung B kann neben dem mindestens einen Nachvernetzer typischer- 
10 weise noch ein Cosolvens enthalten. Das Cosolvens selbst ist kein Nachvernetzer, 
d.h., die als Cosolvenz einsetzbaren Verbindungen konnen maximal eine Bindung zu 
maximal einer Carboxylgruppe ausbilden. Geeignete Cosolventien sind Alkohole, die 
keine Polyole sind CpCe-Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n- 
Butanol, sec-Butanol, tert-Butanol oder 2-Methyl-1-Propanol, Ketone, wie Aceton, oder 
15 Carbonsaureester, wie Essigsaureethylester. Bevorzugte Cosolventien sind C^C 3 - 
Alkohole, insbesondere bevorzugt sind n-Propanol und Isopropanol. 

Haufig betragt die Konzentration des Cosolvens in der wassrigen Losung B, bezogen 
auf die Losung B, von 15 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise von 15 bis 40 Gew.-%, beson- 
20 ders bevorzugt von 20 bis 35 Gew.-%. Bei Cosolventien, die mit Wasser nur begrenzt 
mischbar sind, wird man vorteilhaft die wassrige Losung B so einstellen, dass nur eine 
Phase vorliegt, gegebenenfalls durch Erniedrigung der Konzentration des Cosolvens. 

Vorzugsweise enthalt die wassrige Losung B mindestens zwei voneinander verschie- 
25 dene Nachvernetzer. Besonders bevorzugt enthalt die wassrige Losung B mindestens 
einen Nachvernetzer, der kein Polyol ist, und mindestens ein Polyol. 

Die im erfindungsgemafJen Verfahren einsetzbaren Nachvernetzer sind beispielsweise 
Ethylenglykoldiglycidylether, Diethylenglykoldiglycidylether, Polyethylenglykoldiglycidy- 

30 lether, Propylenglykoldiglycidylether, Dipropylenglykoidiglycidylether, Polypropylengly- 
koldiglycidylether, Glycerindiglycidylether, Polyglycerindiglycidylether, Epichlorhydrin, 
Etylendiamin, Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Polyethylenglykol, Pro- 
pylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropyienglykol, Polypropylenglykol, Butylenglykol, 1,3- 
Propandiol, 1 ,4-Butandiol, Bisphenol A, Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, 

35 Sorbitol, Diethanolamin, Triethanolamin, Etylendiamin, Ethylencarbonat, Propylencar- 
bonat, 2-Oxazolidone, wie 2-Oxazolidinon oder N-Hydroxyethyl-2-oxazolidinon, 
Morpholin-2,3-dione, wie N-2-Hydroxyethyl-morpholin-2,3-dion, N-Methyl-morpholin- 
2,3-dion , N-Ethyl-morpholin-2,3-dion und/oder N-tert.-Butyl-morpholin-2,3-dion, 2- 
Oxotetrahydro-1,3-oxazin, N-Acyl-2-oxazolidone, wie N-Acetyl-2-oxazolidon, bicycli- 

40 sche Amidacetale, wie 5-Methyl-1-aza-4,6-dioxa-bicyclo[3.3.0]octan, 1-Aza-4,6-dioxa- 
bicyclo[3.3.0]octan und/oder 5-lsopropyl-1-aza-4,6-dioxa-bicyclo[3.3.0]octan, und/oder 
Bis- und Poly-2-oxazolidinone. Vorzugsweise werden 2-Oxazolidone, wie 2- 
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Oxazolidinon oder N-Hydroxyethyl-2-oxazolidinon, und Diole, wie Ethylenglykol und 
Propylenglykol, verwendet. Ganz besonders bevorzugt ist die Verwendung von 2- 
Oxazolidinon und Propylenglykol sowie N-Hydroxyethyl-2-oxazolidinon und Propy- 
lenglykol. 

5 

Die Konzentration des mindestens einen Nachvernetzers in der wassrigen Losung B, 
bezogen auf die Losung B, betragt beispielsweise 1 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 
20 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 15 Gew.-%. Die Einsatzmenge bezogen auf 
Grundpolymer A betragt beispielsweise 0,01 bis 1 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 0,5 
10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 0,25 Gew-%. 

Die im erfindungsgemalien Verfahren einsetzbaren polyvalenten Kationen sind bei- 
spielsweise zweiwertige Kationen, wie die Kationen von Zink, Magnesium, Kalzium und 
Strontium, dreiwertige Kationen, wie die Kationen von Aluminium, Eisen, Chrom, Sel- 
15 tenerden und Mangan, vierwertige Kationen, wie die Kationen von Titan und Zirkonium. 
Als Gegenion sind Chlorid, Bromid, Sulfat, Hydrogensulfat, Carbonat, Hydrogencarbo- 
nat, Nitrat, Phosphat, Hydrogen phosphat, Dihydrogenphosphat und Carboxylat, wie 
Acetat und Lactat, moglich. Aluminiumsulfat ist bevorzugt. 

20 Die Wassrige Losung C enthalt ublicherweise kein Cosolvens. 

Die Konzentration des mindestens einen polyvalenten Kations in der wassrigen Losung 
C, bezogen auf die Losung C, betragt beispielsweise 0,1 bis 12 Gew.-%, vorzugsweise 
0,5 bis 8 Gew.-%, besonders bevorzugt 1,5 bis 6 Gew.-%. Die Einsatzmenge bezogen 
25 auf Grundpolymer A betragt beispielsweise 0,001 bis 0,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,005 
bis 0,2 Gew.~%, besonders bevorzugt 0,02 bis 0,1 Gew-%. 

Das Verhaltnis von Losung B zu Losung C betragt typischerweise von 10:1 bis 1:10, 
vorzugsweise von 5:1 bis 1:5, besonders bevorzugt von 4:1 bis 1:1. 

30 

Die Gesamtmenge der Losungen B und C bezogen auf Grundpolymer A betragt ubli- 
cherweise zwischen 2,5 bis 6,5 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 3 und 5 Gew.-%. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird dem Grundpolymer A ein Tensid als 
35 Deagglomerationshilfsmittel, beispielsweise Sorbitanmonoester, wie Sorbitanmonoco- 
coat und Sorbitanmonolaurat, zugesetzt. Das Deagglomerationshilfsmittel kann ge- 
trennt dosiert oder einer der Losungen B oder C zugesetzt werden. Vorzugsweise wird 
das Deagglomerationshilfsmittel einer der Losungen B oder C zugesetzt, besonders 
bevorzugt der Losung B. 

40 

Die Einsatzmenge des Deagglomerationshilfsmittels bezogen auf Grundpolymer A be- 
tragt beispielsweise 0 bis 0,01 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 0,005 Gew.-%, besonders 
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bevorzugt 0 bis 0,002 Gew-%. Vorzugsweise wird das Deagglomerationshilfsmittel so 
dosiert, dass die Oberflachenspannung eines wassrigen Extrakts des gequollenen 
Grundpolymers A und/oder des gequollenen wasserabsorbierenden Polymers bei 23°C 
mindestens 0,060 N/m, vorzugsweise mindestens 0,062 N/m, besonders bevorzugt 
5 mindestens 0,065 N/m, betragt. Die Oberflachenspannung des wassrigen Extrakts be- 
tragt vorteilhaft hochstens 0,072 N/m. 

Die im erfindungsgemalien Verfahren einsetzbaren Spruhdusen unterliegen keiner 
Beschrankung. Derartigen Dusen kann die zu verspruhende Flussigkeit unter Druck 

10 zugefuhrt werden. Die Zerteilung der zu verspruhenden Flussigkeit kann dabei dadurch 
erfolgen, dass sie nach Erreichen einer bestimmten Mindestgeschwindigkeit in der Du- 
senbohrung entspannt wird. Ferner konnen fur den erfindungsgemalien Zweck auch 
Einstoffdusen, wie beispielsweise Schlitzdiisen oder Drallkammern (Vollkegeldusen) 
verwendet werden (beispielsweise von Dusen-Schlick GmbH, DE, oder von Spraying 

15 Systems Deutschland GmbH, DE). 

Erfindungsgemafi bevorzugt sind Vollkegeldusen mit einem Offnungswinkel des 
Spruhkegels von 60 bis 180°, besonders bevorzugt 90 bis 120°. Der sich beim Ver- 
spruhen einstellende mittlere Tropfendurchmesser ist erfindungsgemafi zweckmaliig 
20 <1000 pm, vorzugsweise <200 pm, bevorzugt <100 pm, sowie zweckmaliig >10 pm, 
vorzugsweise >20 pm, bevorzugt >50 pm. Der Durchsatz je Spruhduse betragt 
zweckmaliig 0,1 bis 10 m 3 /h, haufig 0,5 bis 5 m 3 /h. Die mittlere Fluglange der Tropfen 
(bis sie auf das Substrat stossen) betragt grolitechnisch typisch 0,1 bis 2 m, haufig 0,2 
bis 1 m, vorzugsweise 0,3 bis 0,5 m. 

25 

Bei zu grolien Tropfen ist die Verteilung auf dem Grundpolymer A nicht optimal und die 
notwendige Einsatzmenge an Losung B und C zur Erzielung einer bestimmen Wirkung 
ist unverhaltnismaliig hoch. Bei zu kleinen Tropfen nimmt dagegen die Verbackungs- 
neigung im Mischer zu, moglicherweise weil der Einfangquerschnitt uber die Summe 
30 der Tropfen zunimmt und damit die Wahrscheinlichkeit steigt, dass sich Tropfen mit 
Losung B und C bereits vor dem Substrat mischen. 

Im Anschluli an das Aufspruhen wird das Polymerpulver thermisch getrocknet, wobei 
die Vernetzungsreaktion sowohl vor als auch wahrend der Trocknung stattfinden kann. 

35 Bevorzugt ist das Aufspruhen einer Losung des Vernetzers in Reaktionsmischern oder 
Misch- und Trocknungsanlagen wie beispielsweise Lodige-Mischer, BEPEX®- 
Mischer, NAUTA®-Mischer, SCHUGGKD-Mischer oder PROCESSALL®. Gberdies 
konnen auch Wirbelschichttrockner eingesetzt werden. Besonders bevorzugt werden 
die Losungen B und C in einem Hochgeschwindigkeitsmischer, beispielsweise vom 

40 Typ Schuggi-Flexomix® oder Turbolizer®, auf das Grundpolymer A aufgebracht und in 
einem Reaktionstrockner, beispielsweise vom Typ Nara-Paddle-Dryer® oder einem 
Scheibentrockner, thermisch nachbehandelt. Bevorzugt zur Nachvernetzung und 
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Trocknung ist dabei der Temperaturbereich von 30 bis 200°C, insbesondere 100 bis 
200°C, besonders bevorzugt 160 bis 190°C. 

Die Trocknung kann im Mischer selbst erfolgen, durch Beheizung des Mantels oder 
5 Einblasen von Warmluft. Ebenso geeignet ist ein nachgeschalteter Trockner wie ein 
Hordentrockner, ein Drehrohrofen, odereine beheizbare Schnecke. Es kann aber auch 
beispielsweise eine azeotrope Destination als Trocknungsverfahren benutzt werden. 
Die bevorzugte Verweilzeit bei dieser Temperatur im Reaktionsmischer oder Trockner 
betragt unter 120 Minuten, besonders bevorzugt unter 90 Minuten, am meisten bevor- 
1 0 zugt unter 60 Minuten. 

Die im erfindungsgemafien Verfahren einzusetzenden hydrophilen, hochquellfahigen 
Hydrogele (Grundpolymer A) sind insbesondere Polymere aus vernetzten 
(co)polymerisierten hydrophilen Monomeren, Polyasparaginsaure, Pfropf(co)poiymere 

15 von einem oder mehreren hydrophilen Monomeren auf eine geeignete Pfropfgrundla- 
ge, vernetzte Cellulose- oder Starkeether oder in wassrigen Flussigkeiten quellbare 
Naturprodukte, wie beispielsweise Guarderivate. Bevorzugt handelt es sich bei dem zu 
vernetzenden Polymer um ein Polymer, das Struktureinheiten enthalt, die sich von Ae- 
ry [sau re oder deren Estern ableiten, oder die durch Pfropfcopolymerisation von Acryl- 

20 saure oder Acrylsaureestern auf eine wasserlosliche Polymermatrix erhalten wurden. 
Diese Hydrogele sind dem Fachmann bekannt und beispielsweise in der US- 
4 286 082, DE-C-27 06 135, US-A-^ 340 706, DE-C-37 13 601, DE-C-28 40 010, 
DE-A-43 44 548, DE-A-40 20 780, DE-A-40 15 085, DE-A-39 17 846, 
DE-A-38 07 289, DE-A-35 33 337, DE-A-35 03 458, DE-A-42 44 548, 

25 DE-A-42 19 607, DE-A-40 21 847, DE-A-38 31 261, DE-A-35 1 1 086, 
DE-A-31 18 172, DE-A-30 28 043, DE-A-44 18 881, EP-A-0 801 483, 
EP-A-0 455 985, EP-A-0 467 073, EP-A-0 312 952, EP-A-0 205 874, 
EP-A-0 499 774, DE-A 26 12 846, DE-A-40 20 780, EP-A-0 205 674, 
US-A-5 145 906, EP-A-0 530 438, EP-A-0 670 073, US-A-4 057 521, 

30 US-A-4 062 817, US-A-4 525 527, US-A-4 295 987, US-A-5 01 1 892, 
US-A-4 076 663 oder US-A-4 931 497 beschrieben. 

Zur Herstellung dieser quellbaren hydrogelbildenden Polymere geeignete hydrophile 
Monomere sind beispielsweise polymerisationsfahige Sauren, wie Acrylsaure, Methac- 

35 rylsaure, Vinylsulfonsaure, Vinylphosphonsaure, Maleinsaure einschliefilich deren An- 
hydrid, Fumarsaure, Itaconsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, 2- 
Acrylamido-2-methylpropanphosphonsaure sowie deren Amide, Hydroxyalkylester 
und aminogruppen- oder ammoniumgruppenhaltige Ester und Amide sowie die Alkali- 
metall- und/oder Ammoniumsalze der Sauregruppen enthaltenden Monomeren. Des 

40 weiteren eignen sich wasserlosliche N-Vinylamide wie N-Vinylformamid oder auch 
Diallyldimethyl-ammoniumchlorid. Bevorzugte hydrophile Monomere sind Verbindun- 
gen der allgemeinen Formel I 
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(I) 



worin 

5 

R 1 Wasserstoff, d-d-Alkyl, wie beispielsweise Methyl oder Ethyl, oder Carboxyl, 

R 2 -COOR 4 , Hydroxysulfonyl oder Phosphonyl, eine mit einem Ci-C 4 -Alkanol 
veresterte Phosphonylgruppe oder eine Gruppe der Formel II 

10 




R 3 Wasserstoff, Ci-C 4 -Alkyl, wie beispielsweise Methyl oder Ethyl, 

1 5 R 4 Wasserstoff, d-d-Aminoalkyl, d-d-Hydroxyalkyl, Alkalimetall- oder Am- 
moniumion und 

R 5 eine Sulfonylgruppe, eine Phosphonylgruppe oder eine Carboxylgruppe oder 
jeweils deren Alkalimetall- oder Ammoniumsalze, bedeuten. 

20 

Beispiele fur d-d-AIkanole sind Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol oder n- 
Butanol. 

Bevorzugte hydrophile Monomere sind Sauregruppen tragende Monomere, vorzugs- 
25 weise teilneutralisiert, d.h. 50 bis 100%, bevorzugt 60 bis 90%, besonders bevorzugt 
70 bis 80%, der Sauregruppen sind neutralisiert 

Besonders bevorzugte hydrophile Monomere sind Acrylsaure und Methacrylsaure, so- 
wie deren Alkalimetall- oder Ammoniumsalze, beispielsweise Natriumacrylat, Kaliu- 
30 macrylat oder Ammoniumacrylat. 

Geeignete Pfropfgrundlagen fur hydrophile Hydrogele, die durch Pfropfcopolymerisati- 
on olefinisch ungesattigter Sauren oder ihrer Alkalimetall- oder Ammoniumsalze erhalt- 
lich sind, konnen naturlichen oder synthetischen Ursprungs sein. Beispiele sind Starke, 
35 Cellulose oder Cellulosederivate sowie andere Polysaccharide und Oligosaccharide, 
Polyalkylenoxide, insbesondere Polyethylenoxide und Polypropylenoxide, sowie 
hydrophile Polyester. 



Geeignete Polyalkylenoxide haben beispielsweise die Formel III 
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worin 

5 

R 6 , R 7 unabhangig voneinander Wasserstoff, C^C^-AIkyl, wie beispielsweise Methyl 
Ethyl, n-Propyl Oder Isopropyl, C 2 -C 12 -AIkenyl, wie beispielsweise Ethenyl, i> 
Propenyl Oder Isopropenyl, C 7 -C 2 o-AraIkyl, wie beispielsweise Phenylmethyl, 
1-Phenylethyl Oder 2-Phenylethyl, oder Aryl, wie beispielsweise 2- 
1 0 Methylphenyl, 4-Methylphenyl oder 4-EthyIphenyl, 

R 8 Wasserstoff oder Methyl und 

n eine ganze Zahl von 1 bis 10000 bedeuten. 

15 

R 6 und R 7 bedeuten bevorzugt Wasserstoff, C^-C^AIkyl, C 2 -C 6 -Alkenyl oder Phenyl. 

Bevorzugte Hydrogele sind insbesondere Polyacrylate, Polymethacrylate sowie die in 
der US-4,931,497, US-5,01 1,892 und US-5,041,496 beschriebene Pfropfpolymere. 

20 

Die quellbaren hydrogelbildenden Polymere sind bevorzugt vernetzt, d.h. sie enthalten 
Verbindungen mit mindestens zwei Doppelbindungen, die in das Polymernetzwerk ein- 
polymerisiert sind. Geeignete Vernetzer sind insbesondere N,N'-Methylenbisacrylamid 
und N,N'-Methylenbismethacrylamid, Ester ungesattigter Mono- oder Polycarbonsau- 

25 ren von Polyolen, wie Diacrylat oder Triacrylat, beispielsweise Butandiol- oder Ethy- 
lenglykoldiacrylat bzw. -methacrylat sowie Trimethylolpropantriacrylat und Allylverbin- 
dungen wie AIIyl(meth)acrylat, Triallylcyanurat, Maleinsaurediallylester, Polyallylester, 
Tetraallyloxyethan, Triallylamin, Tetraallylethylendiamin, Allylester der Phosphorsaure 
sowie Vinyiphosphonsaurederivate, wie sie beispielsweise in EP-A-0 343 427 be- 

30 schrieben sind. Weiterhin einsetzbar im erfindungsgemafien Verfahren sind auch 
Hydrogele, die unter Verwendung von Polyallylethern als Vernetzer und durch saure 
Homopolymerisation von Acr^/lsaure hergestellt werden. Geeignete Vernetzer sind 
Pentaerythritoltri- und -tetraallylether, Polyethylenglykoldiallylether, Ethylenglykoldial- 
lylether, Glyceroldi- und Triallylether, Polyallylether auf Basis Sorbitol, sowie ethoxilier- 

35 te Varianten davon. 

Die bevorzugten Herstellverfahren fur das im erfindungsgemafien Verfahren einsetzba- 
re Grundpolymer werden in "Modern Superabsorbent Polymer Technology", F.L. Buch- 
holz and AT. Graham, Wiley-VCH, 1998, Seiten 77 bis 84 beschrieben. Besonders 
40 bevorzugt sind Grundpolymere, die im Kneter, wie beispielsweise in WO-A-0 1/38402 




(III) 
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beschrieben, oder auf einem Bandreaktor, wie beispielsweise in EP-A-0 955 086 be- 
schrieben, hergestellt werden. 

Das wasserabsorbierende Polymer ist bevorzugt eine polymere Acrylsaure oder ein 
5 Polyacrylat. Die Herstellung dieses wasserabsorbierenden Polymeren kann nach ei- 
nem aus der Literatur bekannten Verfahren erfolgen. Bevorzugt sind Polymere, die 
vernetzende Comonomere in Mengen von 0,001 bis 10 Mol-%, vorzugsweise 0,01 bis 
1 Mol-% enthalten, ganz besonders bevorzugt sind jedoch Polymere, die durch radika- 
lische Polymerisation erhalten wurden und bei denen ein mehrfunktioneller ethylenisch 
1 0 ungesattigter Radikalvernetzer verwendet wurde, der zusatzlich noch mindestens eine 
freie Hydroxylgruppe tragen kann (wie beispielsweise Pentaerythritoltriallylether, Tri- 
methylolpropandiallylether, Glycerindiacrylat). 

Die quellbaren hydrogelbildenden Polymere konnen durch an sich bekannte Polymeri- 

1 5 sationsverfahren hergestellt werden. Bevorzugt ist die Polymerisation in wassriger L6- 
sung nach dem Verfahren der sogenannten Gelpolymerisation. Dabei werden bei- 
spielsweise 15 bis 50 gew.-%ige wassrige Losungen eines oder mehrerer hydrophiler 
Monomere und gegebenenfalls einer geeigneten Pfropfgrundlage in Gegenwart eines 
Radikalinitiators, bevorzugt ohne mechanische Durchmischung unter Ausnutzung des 

20 Trommsdorff-Norrish-Effektes (Makromol. Chem. 1, 169 (1947)), polymerisiert. Die 
Polymerisationsreaktion kann im Temperaturbereich zwischen 0 und 150°C, vorzugs- 
weise zwischen 10 und 100°C, sowohl bei Normaldruck als auch unter erhohtem oder 
erniedrigtem Druck durchgefuhrt werden. Wie ublich kann die Polymerisation auch in 
einer Schutzgasatmosphare, vorzugsweise unter Stickstoff und/oder Wasserdampf, 

25 ausgefuhrt werden. zur Auslosung der Polymerisation konnen energiereiche elektro- 
magnetische Strahlen oder die ublichen chemischen Polymerisationsinitiatoren heran- 
gezogen werden, beispielsweise organische Peroxide, wie Benzoylperoxid, tert- 
Butylhydroperoxid, Methylethylketonperoxid, Cumolhydroperoxid, Azoverbindungen 
wie Azodiisobutyronitril sowie anorganische Peroxoverbindungen wie (NH 4 )2S 2 0 8 oder 

30 K 2 S 2 0 8 oder H 2 0 2 . Sie konnen gegebenenfalls in Kombination mit Reduktionsmitteln 
wie Natriumhydrogensulfit und Eisen(ll)-sulfat oder Redoxsystemen, welche als redu- 
zierende Komponente eine aliphatische und aromatische Sulfinsaure, wie Benzolsul- 
finsaure und Toluolsulfinsaure oder Derivate dieser Sauren enthalten, wie Mannichad- 
dukte aus Sulfinsauren, Aldehyden und Aminoverbindungen, wie sie in der DE-A-13 

35 01 566 beschrieben sind, verwendet werden. Durch mehrstundiges Nachheizen der 
Polymergele im Temperaturbereich 50 bis 1 30°C, vorzugsweise 70 bis 1 00°C, konnen 
die Qualitatseigenschaften der Polymere noch verbessert werden. 

Die erhaltenen Gele werden beispielsweise zu 0 bis 100 Mol-%, bevorzugt 5 und 90 
40 Mol-%, insbesondere zwischen 25 und 80 Mol-%, ganz besonders bevorzugt zwischen 
30 und 55 Mol-% und zwischen 70 und 75 Mol-%, bezogen auf eingesetztes Monomer 
neutralisiert, wobei die ublichen Neutralisationsmittel verwendet werden konnen, be- 
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vorzugt Alkalimetallhydroxide oder -oxide, besonders bevorzugt jedoch Natriumhydro- 
xid, Natriumcarbonat und Natriumhydrogencarbonat Der pH-Wert des neutralisierten 
Grundpolymers betragt ublicherweise zwischen 5 und 7,5, vorzugsweise zwischen 5,6 
und 6,2. 

5 

Ublicherweise wird die Neutralisation durch Einmischung des Neutralisationsmittels als 
wassrige Losung oder bevorzugt auch als Feststoff erreicht. Die Neutralisation wird 
vorzugsweise vor der Polymerisation in der Monomerlosung durchgefuhrt. Es kann 
aber auch das Polymergel neutralisiert oder nachneutralisiert werden. Hierzu wird das 
10 Gel typischerweise mechanisch zerkleinert, beispielsweise mittels eines Fleischwolfes 
und das Neutralisationsmittel wird aufgespruht, ubergestreut oder aufgegossen, und 
dann sorgfaltig untergemischt. Dazu kann die erhaltene Gelmasse noch mehrmals zur 
Homogenisierung gewolft werden. 

1 5 Die neutralisierte Gelmasse wird mit einem Band- oder Waizentrockner getrocknet bis 
der Restfeuchtegehalt vorzugsweise unter 10 Gew.-%, insbesondere unter 5 Gew.-% 
liegt. Das getrocknete Hydrogel wird hiernach gemahlen und gesiebt, wobei zur Mah- 
lung ublicherweise Walzenstuhle, Stiftmuhlen oder Schwingmuhlen eingesetzt werden 
konnen. Typischerweise weisen die Partikel eine Korngrolie von 100 bis 1000 pm auf. 

20 Vorzugzweise haben mindestens 80 Gew.-%, bevorzugt mindestens 90 Gew.-%, be- 
sonders bevorzugt mindestens 95 Gew.-%, der Partikel eine Korngrolie von 150 bis 
600 pm, vorzugsweise 150 bis 500 pm. 

Der CRC-Wert [g/g] des Grundpolymers A kann nach den in der Beschreibung ange- 
25 gebenen Methoden gemessen werden und ist bevorzugt mindestens 27, insbesondere 
mindestens 29, besonders bevorzugt mindestens 31, und hochstens 39, bevorzugt 
hochstens 35. 

Der AUL~0,3psi-Wert [g/g] des Grundpolymers A kann nach den in der Beschreibung 
30 angegebenen Methoden gemessen werden und ist bevorzugt mindestens 14, insbe- 
sondere mindestens 17, besonders bevorzugt mindestens 21, und hochstens 27, be- 
vorzugt hochstens 23. 

Die erfindungsgemaft nachvernetzten wasserabsorbierenden Polymere weisen ubli- 
35 cherweise eine Korngrofie von 100 bis 1000 pm auf. Vorzugzweise haben mindestens 
80 Gew.-%, bevorzugt mindestens 90 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 95 
Gew.-%, der Partikel eine Korngrofie von 150 bis 600 pm, vorzugsweise 150 bis 500 
pm. 

40 Der CRC-Wert [g/g] der erfindungsgemaften nachvernetzten wasserabsorbierenden 
Polymere kann nach den in der Beschreibung angegebenen Methoden gemessen 
werden und ist bevorzugt mindestens 20, insbesondere mindestens 24, besonders 
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bevorzugt mindestens 25, insbesondere mindestens 26, insbesondere bevorzugt min- 
destens 30. 

Der AUL-0,7psi-Wert [g/g] der erfindungsgemalien nachvernetzten wasserabsorbie- 
5 renden Polymere kann nach den in der Beschreibung angegebenen Methoden gemes- 
sen werden und ist bevorzugt mindestens 15, insbesondere mindestens 21, besonders 
bevorzugt mindestens 22, insbesondere mindestens 23, insbesondere bevorzugt min- 
destens 25. 

10 Der SFC-Wert [cm 3 s/g] der erfindungsgemalien nachvernetzten wasserabsorbierenden 
Polymere kann nach den in der Beschreibung angegebenen Methoden gemessen 
werden und ist bevorzugt mindestens 80, insbesondere mindestens 100, besonders 
bevorzugt mindestens 120, insbesondere mindestens 130, insbesondere bevorzugt 
mindestens 135. 

15 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenen Erfindung sind die wasserabsorbierenden 
Polymere, die nach dem erfindungsgemalien Verfahren erhaltlich sind. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch wasserabsorbierende Polymere mit 
20 einem CRC-Wert von mindestens 20, insbesondere mindestens 24, besonders bevor- 
zugt mindestens 25, insbesondere mindestens 26, insbesondere bevorzugt mindestens 
30, einem AUL-0,7psi-Wert von mindestens 15, insbesondere mindestens 21, beson- 
ders bevorzugt mindestens 22, insbesondere mindestens 23, insbesondere bevorzugt 
mindestens 25, einem SFC-Wert von mindestens 80, insbesondere mindestens 100, 
25 besonders bevorzugt mindestens 120, insbesondere mindestens 130, insbesondere 
bevorzugt mindestens 135, und mit einem Anteil von mindestens 80 Gew.-%, vorzugs- 
weise mindestens 90 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 95 Gew.-%, an Parti- 
keln mit einer Korngrolie von 150 bis 600 |jm, vorzugsweise von 150 bis 500 pm. 

30 Zur Bestimmung der Gute der Nachvernetzung wird das getrocknete Hydrogel mit den 
Testmethoden gepruft, die nachfoigend beschrieben sind: 

Methoden: 

35 Die Messungen sollten, wenn nicht anders angegeben, bei einer Umgebungstempera- 
tur von 23 ± 2 °C und einer relativen Luftfeuchte von 50+10 % durchgefuhrt werden. 
Das Quellbare hydrogelbildende Polymer wird vor der Messung gut durchmischt. 

Zentrifuaenretentionskapazitat (CRC Centrifuge Retention Capacity) 

40 

Bei dieser Methode wird die freie Quellbarkeit des Hydrogels im Teebeutel bestimmt. 
Zur Bestimmung der CRC werden 0,2000 ± 0,0050 g getrocknetes Hydrogel (Kornfrak- 
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tion 106 - 850 pm) in einem 60 x 85 mm grofien Teebeutel eingewogen, der anschlie- 
fiend verschweifit wird. Der Teebeutel wird fur 30 Minuten in einen Oberschuss von 
0,9 gew.-%iger Kochsalzlosung gegeben (mindestens 0,83 I Kochsalzlosung/1 g Poly- 
merpulver). Anschliefiend wird der Teebeutel 3 Minuten lang bei 250 G zentrifugiert. 
5 Die Bestimmung der vom Hydrogel festgehaltenen Flussigkeitsmenge geschieht durch 
Auswagen des zentrifugierten Teebeutels. 

Die Zentrifugenretentionskapazitat kann auch nach der von der EDANA (European 
Disposables and Nonwovens Association) empfohlenen Testmethode Nr. 441.2-02 
1 0 "Centrifuge retention capacity" bestimmt werden. 

Absorption unter Druck (AUL Absorbencv Under Load) 0,7 psi (4830 Pa) 

Die Messzelle zur Bestimmung der AUL 0,7 psi ist ein Plexiglas-Zylinder mit einem 

15 Innendurchmesser von 60 mm und einer Hohe von 50 mm, der an der Unterseite einen 
angeklebten Edelstahl-Siebboden mit einer Maschenweite von 36 pm besitzt. Zu der 
Messzelle gehort weiterhin eine Plastikplatte mit einem Durchmesser von 59 mm und 
ein Gewicht, welches zusammen mit der Plastikplatte in die Messzelle hineingestellt 
werden kann. Das Gewicht der Plastikplatte und das Gewicht betragen zusammen 

20 1 344 g. Zur Durchfuhrung der Bestimmung der AUL 0,7 psi wird das Gewicht des lee- 
ren Plexiglas-Zylinders und der Plastikplatte ermittelt und als W 0 notiert. Dann werden 
0,900 ± 0,005 g quellbares hydrogeibildendes Polymer (Korngrofienverteilung 150 - 
800 pm) in den Plexiglas-Zylinder eingewogen und moglichst gleichmaliig auf dem 
Edelstahl-Siebboden verteilt. Anschliefiend wird die Plastikplatte vorsichtig in den Ple- 

25 xiglas-Zylinder hineingelegt und die gesamte Einheit gewogen; das Gewicht wird als 
W a notiert. Nun wird das Gewicht auf die Plastikplatte in dem Plexiglas-Zylinder ge- 
stellt. In die Mitte der Petrischale mit einem Durchmesser von 200 mm und einer Hohe 
von 30 mm wird eine keramische Filterplatte mit einem Durchmesser von 120 mm, 
einer Hohe von 10 mm und einer Porositat 0 gelegt und soviel 0,9 gew.-%ige Natrium- 

30 chloridlosung eingefullt, dass die Flussigkeitsoberflache mit der Filterplattenoberflache 
abschliefit, ohne dass die Oberflache der Filterplatte benetzt wird. Anschliefiend wird 
ein rundes Filterpapier mit einem Durchmesser von 90 mm und einer Porengrofie < 20 
pm (S&S 589 Schwarzband von Schleicher & Schull) auf die keramische Platte gelegt. 
Der quellbares hydrogeibildendes Polymer enthaltende Plexiglas-Zylinder wird mit 

35 Plastikplatte und Gewicht nun auf das Filterpapier gestellt und dort fur 60 Minuten be- 
lassen. Nach dieser Zeit wird die komplette Einheit aus der Petrischale vom Filterpa- 
pier herausgenommen und anschliefiend das Gewicht aus dem Plexiglas-Zylinder ent- 
fernt. Der gequollenes Hydrogel enthaltende Plexiglas-Zylinder wird zusammen mit der 
Plastikplatte ausgewogen und das Gewicht als W b notiert. 

40 

Die Absorption unter Druck (AUL) wird wie folgt berechnet: 
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AUL 0,7 psi [g/g] = [W b -Wa]/[W a -Wo] 

Die Absorption unter Druck kann auch nach der von der EDANA (European Dispo- 
sables and Nonwovens Association) empfohlenen Testmethode Nr. 442.2-02 "Absorp- 
tion under pressure" bestimmt werden. 

Absorption unter Druck (AUL Absorbencv Under Load) 0.3 psi (2070 Pa) 

Die Messung wird analog der AUL 0.3 psi durchgefuhrt. Das Gewicht der Plastikplatte 
und das Gewicht betragen zusammen 576 g. 

FIQssiqkeitsweiterleituna (SFC Saline Flow Conductivity) 

Die Flussigkeitsweiterleitung einer gequollenen Gelschicht unter Druckbelastung von 
0,3 psi (2070 Pa) wird, wie in EP-A-0 640 330 beschrieben, als Gel-Layer-Permeability 
einer gequollenen Gelschicht aus superabsorbierendem Polymer bestimmt, wobei die 
in zuvor genannter Patentanmeldung auf Seite 19 und in Figur 8 beschriebene Appara- 
tur dahingehend modifiziert wurde, dass die Glasfritte (40) nicht mehr verwendet wird, 
der Stempel (39) aus gleichem Kunststoffmaterial besteht wie der Zylinder (37) und 
jetzt uber die gesamte Auflageflache gleichmaftig verteilt 21 gleichgrolie Bohrungen 
enthalt. Die Vorgehensweise sowie Auswertung der Messung bleibt unverandert ge- 
genuber EP-A-0 640 330. Der Durchfluss wird automatisch erfasst. 

Die Flussigkeitsweiterleitung (SFC) wird wie folgt berechnet: 

SFC [cm 3 s/g] = (F g (t=0)xL 0 )/(dxAxWP), 

wobei F g (t=0) der Durchfluss an NaCI-Losung in g/s ist, der anhand einer linearen Reg- 
ressionsanalyse der Daten F g (t) der Durchflussbestimmungen durch Extrapolation ge- 
gen t=0 erhalten wird, L 0 die Dicke der Gelschicht in cm, d die Dichte der NaCI-Losung 
in g/cm 3 , A die Flache der Gelschicht in cm 2 und WP der hydrostatische Druck uber der 
Gelschicht in dyn/cm 2 darstellt. 

Flieftaeschwindiakeit (FLR Flow Rate) 

Bei der Methode wird die Geschwindigkeit ermittelt, mit der das quellbare hydrogelbil- 
dende Polymer durch einen Trichter fliefit. Zur Bestimmung der FLR werden 100 ± 
0,01 g getrocknetes Hydrogel in einen verschlieUbaren Metal Itrichter eingewogen. Das 
Gewicht des quellbaren hydrogelbildenden Polymeren wird als W-, notiert. Der Trichter 
entspricht DIN 53492. Das Auslaufrohr des Trichters hat eine Hc-he von 145,0 ± 0,5 
mm und einen Innendurchmesser von 10,00 ± 0,01 mm. Der Neigungswinkel derTrich- 
terwand gegenQber der Horizontalen betragt 20°. Der Metalltrichter wird geerdet. An- 
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schliefcend wird der Trichter geoffnet und die Zeit gemessen bis der Trichter entleert 
ist. Die Zeit wird als t notiert 

Die Messung wird doppelt durchgefuhrt Die Abweichung beider Messwerte darf maxi- 
5 mal 5% betragen. 

Die Flieftgeschwindigkeit (FLR) wird wie folgt berechnet: 
FLR [g/s] = W^t 

10 

Die FliefJgeschwindigkeit kann auch nach der von der EDANA (European Disposables 
and Nonwovens Association) empfohlenen Testmethode Nr. 450.2-02 "Flowrate" be- 
stimmt werden. 

15 Ausschuttgewicht (ASG) 

Bei der Methode wird die Dichte des quellbaren hydrogelbildenden Polymeren nach 
dem Ausschutten ermittelt. Die Messung wird mit einem zylindrischen Pygnometer ent- 
sprechend DIN 53466 durchgefuhrt. Das Pygnometer hat ein Volumen von 100,0 + 

20 0,5 ml, einen Innendurchmesser von 45,0 ± 0,1 mm und eine Hohe von 63,1 ± 0,1 mm. 
Das Pygnometer wird leer gewogen. Das Gewicht wird als notiert. Zur Bestimmung 
des ASG werden ca. 100 g getrocknetes Hydrogel in einen verschlieftbaren Metalltrich- 
ter eingewogen. Der Trichter entspricht DIN 53492. Das Auslaufrohr des Trichters hat 
eine Hohe von 145,0 ± 0,5 mm und einen Innendurchmesser von 10,00 ± 0,01 mm. 

25 Der Neigungswinkel der Trichterwand gegenuber der Horizontalen betragt 20°. Der 
Metal ltrichter und das Pygnometer werden geerdet. Anschliefiend wird der Trichter in 
das Pynometer entleert, wobei uberschussiges quellbares hydrogelbildendes Polymer 
uberlauft. Das uberstehende quellbares hydrogelbildendes Polymer wird mittels eines 
Spatels abgestrichen. Das gefullte Pygnometer wird gewogen und das Gewicht als W 2 

30 notiert. 

Die Messung wird doppelt durchgefuhrt. Die Abweichung beider Messwerte darf maxi- 
mal 5% betragen. 

35 Das Ausschuttgewicht (ASG) wird wie folgt berechnet: 

ASG [g/cm 3 ] = [Wz-Wnj/V 

Das Ausschuttgewicht kann auch nach der von der EDANA (European Disposables 
40 and Nonwovens Association) empfohlenen Testmethode Nr. 460.2-02 "Density" be- 
st immt werden. 
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Oberflachenspannuna des wassriaen Extraktes 

Es werden 0,50 g hydrogelbildendes Polymer in ein kleines Becherglas eingewogen 
und mit 40 ml einer 0,9 gew.%-igen Kochsalzlosung versetzt. Der Inhalt des Becher- 
5 glases wird 3 Minuten bei 500 U/m mit einem Magnetruhrstab geruhrt, dann lasst man 
2 Minuten absitzen. Schliesslich wird die Oberflachenspannung der uberstehenden 
wassrigen Phase mit einem Digital-Tensiometer K10-ST oder einem vergleichbaren 
Gerat mit Platinplatte gemessen (Fa. Kruess). 

10 Kornaroftenverteilung 

Die KorngrolJenverteilung kann nach der von der EDANA (European Disposables and 
Nonwovens Association) empfohlenen Testmethode Nr. 420.2-02 "Particle Size Distri- 
bution - Sieve Fractionation" bestimmt werden. Es wird lediglich zusatzlich ein 500 urn 
1 5 Sieb benotigt. 

Alternativ kann eine photographische Methode verwendet werden, die zuvor gegen 
einen Siebstandard kalibriert wurde. 

20 Extrahierbare 16h 

Der Gehalt an extrahierbaren Bestandteilen des hydrogelbildenden Polymeren kann 
nach der von der EDANA (European Disposables and Nonwovens Association) emp- 
fohlenen Testmethode Nr. 470.2-02 "Determination of extractable polymer content by 
25 potentiometric titration" bestimmt werden. 

pH-Wert 

Der pH-Wert des des hydrogelbildenden Polymeren kann nach der von der EDANA 
30 (European Disposables and Nonwovens Association) empfohlenen Testmethode Nr. 
400.2-02 "Determination of pH" bestimmt werden. 

Free Swell Rate (FSFO 

35 Zur Bestimmung der Quellgeschwindigkeit werden 1 ,00 g (= W1 ) des trockenen hydro- 
- gelbildenden Polymeren in ein 25 ml Becherglas eingewogen uhd gleichmassig auf 
dessen Boden verteilt. Dann werden 20 ml einer 0,9 gew.%-igen Kochsalzlosung mit- 
tels eines Dispensers in ein zweites Becherglas dosiert und der Inhalt dieses Glases 
wird dem ersten zOgig hinzugefugt und eine Stopuhr gestartet. Sobald der letzte Trop- 

40 fen Salzlosung absorbiert wurde, was man am Verschwinden der Reflexion auf der 
Flussigkeitsoberflache erkennt, wird die Stopuhr angehalten. Die genaue Flussigkeits- 
menge, die aus dem zweiten Becherglas ausgegossen und durch das Polymer im ers- 



BASF Aktiengesellschaft 



20040092 



PF 55369 DE 



17 

ten Becherglas absorbiert wurde, wird durch Ruckwagung des zweiten Becherglases 
genau bestimmt (=W2). Die fur die Absorption benotigte Zeitspanne, die mit der Stop- 
uhr gemessen wurde, wird als t bezeichnet. 

5 Daraus errechnet sich die Quellgeschwindigkeit (FSR) wie folgt: 

FSR [g/gs]=W2/(W1xt) 

Wenn der Feuchtegehalt des hydrogelbildenden Polymeren jedoch mehr als 3 Gew.-% 
10 betragt, so ist das Gewicht W1 urn diesen Feuchtegehalt zu korrigieren. 



Beispiele 
15 Beispiel 1: 

Ein Grundpolymer wurde gemaft dem in der WO-A-01/38402 beschriebenen kontinu- 
ierlichen Kneterverfahren hergestellt. Dazu wurde Acrylsaure mit Natronlauge kontinu- 
ierlich neutralisiert und mit Wasser verdunnt, so dass der Neutralisationsgrad der Ac- 

20 rylsaure 73 Mol-% und der Feststoffgehalt (= Natriumacrylat und Acrylsaure) dieser 
Losung ca. 37,3 Gew.-% betrug. Ais Vernetzer wurde Polyethylenglykol-400-diacrylat 
in einer Menge von 1 ,00 Gew.-% bezogen auf Acrylsauremonomer eingesetzt und der 
Vernetzer wurde dem Monomerstrom kontinuierlich zugemischt. Die Initiation erfolgte 
ebenfalls durch kontinuierliche Zumischung wassriger Losungen der Initiatoren Natri- 

25 umpersulfat, Wasserstoffperoxid und Ascorbinsaure. 

Das Polymer wurde auf einem Bandtrockner getrocknet, gemahlen und dann auf eine 
Korngrolie von 150 bis 500 pm abgesiebt. 

30 Das so hergestellte Grundpolymer wies folgende Eigenschaften auf: 

CRC = 32,8 g/g 
AUL0.3 psi = 21,3 g/g 
FLR= 10,6 g/s 
35 ASG = 0,67 g/cm 3 

Extrahierbare (16 h) = 9,2 Gew.-% 
pH = 6.1 

40 Partikelgrolienverteilung 
> 600 pm <0,1 Gew.-% 
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> 500 Mm 

> 150 |Jm 

> 45 pm 
< 45 [Jm 



= 2 Gew.-% 
= 96,7 Gew.-% 
= 1,1 Gew.-% 
< 0,1 Gew.-% 



5 



In einer Pilotanlage wurde dieses Grundpolymer mit den beiden Oberflachen- 
nachvernetzungslosungen bespruht und anschliessend getempert. Das Aufspruhen 
erfolgte in einem Mischer Schuggi®-Flexomix Type 100 D mit gravimetrischer Eindo- 
sierung des Grundpolymers und kontinuierlicher Massenfluss-kontrollierter Flussig- 
10 keitsdosierung uber Zweistoffdusen. Es wurden dabei zwei getrennte Dusen im Flexo 
mix installiert, und jede der beiden Losungen wurde getrennt ihrer Duse zugefiihrt. 

Die Nachvernetzungslosung B enthielt 5,0 Gew.~% 2-Oxazolidinon, 23,6 Gew.-% I- 
sopropanol, 5,0 Gew.-% 1,2-Propandiol, und 66,4 Gew.-% Wasser und wurde in einer 
1 5 Dosierung von 2,42 Gew.-% bezogen auf Polymer uber eine separate Zweistoffduse 
aufgespruht. 

Die Nachvernetzungslosung C enthielt 23,0 Gew.~% Aluminiumsulfat in Wasser und 
wurde in einer Dosierung von 1 ,08 Gew.-% bezogen auf Polymer uber eine Zweistoff- 
20 Duse aufgespruht 

Das feuchte Polymer wurde direkt aus dem Schuggi-Mischer fallend in einen Reak- 
tionstrockner NARA NPD 1.6 W (GMF Gouda B.V., NI) uberfuhrt Die Durchsatzrate an 
Grundpolymer A betrug 60 kg/h (trocken) und die Produkttemperatur des mit Dampf 
25 beheizten Trockners am Trocknerausgang betrug ca. 178°C. Dem Trockner war ein 
Kuhler nachgeschaltet, der das Produkt rasch auf ca. 50°C abkQhlte. Die genaue Ver- 
weilzeit im Trockner kann durch die Durchsatzrate des Polymers durch den Trockner 
sowie die Wehrhohe (hier 70%) exakt vorgegeben werden. 

30 Das erhaltene Endprodukt wies folgende Eigenschaften auf: 

CRC = 25,6 g/g 
AUL 0.7 psi = 22,8 g/g 
SFC= 137 x 10" 7 cm 3 s/g 
35 FSR = 0,29g/gs 

PartikelgroUenverteilung 

> 600 pm = 0,6 Gew.-% 
40 > 500 Mm = 3,0 Gew.-% 

> 400 Mm = 31 ,3 Gew.-% 

> 300 Mm = 33,4 Gew.-% 
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> 150 jjm 

> 106 pm 
< 106 pm 



= 30,3 Gew.-% 
= 1 ,3 Gew.-% 
< 0,1 Gew.-% 



5 



Beispiel 2: 



Ein Grundpolymer wurde gemafJ dem in der WO 01/38402 beschriebenen kontinuierli- 
chen Kneterverfahren in einem List ORP 250 Technikumsreaktor hergestellt. Dazu 

1 0 wurde Acryisaure mit Natronlauge kontinuierlich neutralisiert und mit Wasser verdunnt, 
so dass der Neutralisationsgrad der Acryisaure 72 Mol-% und der Feststoffgehalt (= 
Natriumacrylat und Acryisaure) dieser Losung ca. 38,8 Gew.-% betrug. Als Vernetzer 
wurde Trimethylolpropan-18 EO-Triacrylat in einer Menge von 1 ,10 Gew.~% bezogen 
auf Acrylsauremonomer eingesetzt und der Vernetzer wurde dem Monomerstrom kon- 

15 tinuierlich zugemischt. Die Initiation erfolgte ebenfalls durch kontinuierliche Zumi- 

schung wassriger Losungen der Initiatoren Natriumpersulfat, Wasserstoffperoxid und 
Ascorbinsaure. Die Initiatormengen, bezogen auf Acryisaure, betrugen 0,145 Gew.-% 
Natriumpersulfat, 0,0009 Gew.-% Wasserstoffperoxid und 0,003 Gew.-% Ascorbinsau- 
re. 



Das Polymer wurde auf einem Bandtrockner getrocknet, gemahlen und dann auf eine 
Korngrotie von 150 bis 500 pm abgesiebt. 

Das so hergestellte Grundpolymer wies folgende Eigenschaften auf: 



CRC = 33,5 g/g 
AUL0.3 psi = 15,4 g/g 

Extrahierbare (16 h) = 10,0 Gew.-% 
30 pH = 6.0 

Partikelgrolienverteilung 

> 600 pm = 0,1 Gew.-% 
35 > 500 = 4,7 Gew.-% 

> 150 Mm = 92,1 Gew.-% 

> 45 pm = 2,9 Gew.-% 
< 45 pm = 0,2 Gew.-% 

40 In einer Pilotanlage wurde dieses Grundpolymer mit den beiden Oberflachen- 

nachvernetzungslosungen bespruht und anschliessend getempert. Das Aufspruhen 
erfolgte in einem Mischer Schuggi®-Flexomix Type 100 D mit gravimetrischer Eindo- 
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sierung des Grund polymers und kontinuierlicher Massenfluss-kontrollierter Flussig- 
keitsdosierung uber Zweistoffdusen. Es wurden dabei zwei getrennte Dusen im Flexo- 
mix installiert, und jede der beiden Losungen wurde getrennt ihrer Duse zugefuhrt. 

5 Die Nachvernetzungslosung B enthieit 2,5 Gew.-% 2-Oxazolidinon, 28,15 Gew.-% 

Isopropanol, 2,5 Gew.-% 1,2-Propandiol, 0,7 Gew.% Sorbitanmonococoate, und 66,15 
Gew.-% Wasser und wurde in einer Dosierung von 3,5 Gew.-% bezogen auf das Po- 
lymer uber eine separate Zweistoffduse aufgespruht. 

10 Die Nachvernetzungslosung C enthieit 26,8 Gew.-% Aluminiumsulfat in Wasser und 
wurde in einer Dosierung von 1 ,6 Gew.% bezogen auf Polymer uber eine Zweistoff- 
Duse aufgespruht. 

Das feuchte Polymer wurde direkt aus dem Schuggi-Mischer fallend in einen Reakti- 
15 onstrockner NARA NPD 1 .6 W (Fa. Gouda, Niederlande) uberfuhrt. Die Durchsatzrate 
Grundpolymer betrug 60 kg/h (trocken) und die Produkttemperatur des mit Dampf be- 
heizten Trockners am Trocknerausgang betrug ca. 179°C. Dem Trockner war ein Kuh- 
ler nachgeschaltet, der das Produkt rasch auf ca. 50°C abkuhlte. Die genaue Verweil- 
zeit im Trockner kann durch die Durchsatzrate des Polymers durch den Trockner sowie 
20 die Wehrhohe (hier 70%) exakt vorgegeben werden. 

Das erhaltene Endprodukt besitzt folgende Eigenschaften: 

CRC = 26,1 g/g 
25 AUL 0.7 psi = 23,2 g/g 
SFC = 120 x 10 _7 cm 3 s/g 
FLR =11,2 g/s 
ASG = 0,70 g/cm 3 

30 PartikelgroBenverteilung 

> 600 pm =0,1 Gew.-% 

> 500 pm = 2,0 Gew.-% 

> 300 pm = 65,3 Gew.-% 
35 > 150 pm = 28,4 Gew.-% 

< 150 pm =4,2Gew.-% 



Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel): 

40 

Der Versuch aus Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch wurden die beiden Losungen zur 
Oberflachennachvernetzung vor dem Aufdusen zusammen-gemischt. Kurze Zeit nach 
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Beginn der Oberflachennachvernetzung in der Pilotanlage kam es zu einer vollstandi- 
gen Blockade des Schuggi-Mischers und der Versuch musste abgebrochen werden. 

5 Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel): 

Der Versuch aus Beispiel 2 wurde wiederholt, jedoch wurden die beiden Losungen zur 
Oberflachennachvernetzung vor dem Aufdusen in einem separaten Tank zusammen- 
gemischt. Kurze Zeit nach Beginn der Oberflachennach-vernetzung in der Pilotanlage 
10 kam es zu einer schnell fortschreitenden Verstopfung des Schuggi-Mischers und der 
Versuch musste abgebrochen werden. 
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Verfahren zur Oberflachennachvemetzung wasserabsorbierender Polymere 
Zusammenfassung 

5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung wasserabsorbierender Polymere, 
wobei ein auf Basis eines zu mindestens 50% neutralisierter Sauregruppen tragenden 
Monomeren hergestelltes Grundpolymer A mit einer ersten wassrigen Losung B min- 
destens eines Oberflachennachvernetzers und einer zweiten wassrigen Losung C min- 
destens eines polyvalenten Kations vermischt und thermisch behandelt wird, wobei die 

1 0 Losungen B und C iiber getrennte Dusen zumindest teilweise gleichzeitig dosiert wer- 
den, wodurch ein wasserabsorbierendes Polymer mit hoher Flussigkeitsweiterleitung 
erhalten wird. 



